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研究成果の概要（和文）：極紫外自由電子レーザーという全く新しい高強度短波長光源を用いた

気相原子・分子の角度分解光電子分光法を確立し、希ガス原子と希ガスクラスターの多光子イ

オン化過程を明らかにした。光学レーザーと組み合わせたポンプ・プローブ計測による"時間分

解"光電子分光法を確立した。 

 
研究成果の概要（英文）：Angle-resolved photoelectron spectroscopy using free-electron 
laser has been developed.  Multi-photon ionization of rare gas atoms and rare gas clusters 
have been clarified.  Time-resolved photoelectron spectroscopy using combination of 
free-electron laser and optical laser have been also developed.   
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１．研究開始当初の背景 

自由電子レーザー（FEL）は真空紫外から X
線でも利用できる高強度なコヒーレント光
であり、原子・分子・クラスター科学の新た
な研究領域を切り開く光源として期待され
ている。X 線 FEL は日米独の３ヶ所で研究開
始当初開発中であった。波長 100 nm 以下の
極紫外（EUV）FEL はドイツの施設 FLASH
（free-electron laser at Hamburg）および
前身の TTF（TESLA test facility）で最初は
利用可能であったが、研究開始当初に日本で
も理研播磨研究所にて X 線 FEL 試験加速器
(SCSS 試験加速器)から 50-62nm の領域の FEL

が発振されるようになっていた。 
光と物質の相互作用を研究する上で、光電

子分光は常套的に用いられる手法であり、実
験技術的には確立したものと考えられてい
る。しかし、日本の EUV-FEL 光源を用いた光
電子分光は不可能な状況であった。その理由
は以下のようである。EUV-FEL 光源は、極め
て強度が強く、かつ１光子ですべての物質を
イオン化できる光子エネルギーである。その
ために、ほんのわずかでも散乱光や迷光が反
応領域に到達し、電極や壁と衝突した場合に
は、大量の電子を生成する。光イオン化によ
って生成するイオンを観測する場合には、観
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測の対象となるイオン種とそうでないイオ
ン種との区別は比較的容易である。しかし、
電子の観測では、観測の対象となる電子とそ
うでないバックグラウンドの電子を区別す
ることはほとんど不可能である。したがって
バックグラウンドを取り除くことが必須で
ある。EUV-FEL を利用した実験はドイツでの
研究が先行しているが、電子を観測した報告
はイオンを観測した報告に比べて極めて少
なく、EUV-FEL を光源とした光電子分光の難
しさを物語っている。さらに日本の EUV-FEL
のエネルギー領域では、光の反射率が高く
（散乱光や迷光を生成し易く）、ほぼ全ての
物質の光イオン化断面積が最大に近いため、
ドイツのEUV-FELと比べてバックグラウンド
の寄与がはるかに高くなり、電子観測をさら
に難しいものとしている。このため、これま
で日本のEUV-FELでは光電子分光の成功例は
なく、非常に挑戦的な主題であった。 
申請者は本研究課題開始までに、放射光を

用いた原子・分子の励起・イオン化の研究を
行ってきており、EUV-FEL を用いた原子・分
子の多重イオン化に関する研究も開始して
いた。EUV-FEL の高強度パルスと物質の相互
作用を理解する上で、あるいは EUV-FEL の短
パルス性を生かした時間分解分光を考案す
る上で、光電子分光は最も有効な研究手段で
ある。しかしながら、それまで、日本の
EUV-FEL を光源とした光電子スペクトルは観
測されていなかった。EUV-FEL の波長
（50-62nm）では、ほとんど全ての物質が１
光子吸収によりイオン化される。したがって、
残留ガスや壁面からも、電子が放出される。
これらの寄与を抑制することは、光強度が極
端に強いために、極めて難しい。実際、申請
者も日本のEUV-FELを光源とした光電子分光
に何度か挑戦し、散乱光や迷光が原因となっ
て光電子分光が出来ないことを突き止めて
いた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、EUV-FEL という全く新しい高

強度短波長光源を用いた気相原子・分子の角
度分解光電子分光法を確立し、希ガス原子の
段階的多重イオン化の機構と経路を明らか
にするとともに、光学レーザーによって解離
性状態へ励起が可能な分子を標的とし、光学
レーザーと組み合わせたポンプ・プローブ計
測による"時間分解"光電子分光法を確立す
ることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
光電子放出角度分布を測定する手法とし

ては、観測する電子放出角度が小さい電子分
光器を複数個組み合わせる方法と、位置敏感
検出器に電場を用いて全立体角に放出され
る電子を一度に検出する速度画像型の方法

がある。本研究では後者を採用し、EUV-FEL
利用実験に最適化した速度画像型電子分光
器を設計・製作した。制作した電子分光器を、
東北大学所有のフェムト秒レーザーを用い
て動作試験を行った。また、EUV-FEL照射に
よるイオン化により生成する電子を観測す
る上で大きな障害となる迷光・散乱光を除去
するための光子バッフルユニットを設計・製
作した。 
製作した電子分光器とバッフルユニット

を理研播磨研究所のEUV-FEL実験施設に持ち
込み、希ガス原子の段階的多重イオン化によ
り放出される光電子放出角度分布の測定を
した。さらに標的を希ガスクラスターとした
測定を行った。 
EUV-FEL と IR レーザーを空間的・時間的に

重ねて照射する手法を確立し、ヘリウム原子
を標的としたポンプ・プローブ計測を実施し
た。EUV-FEL の光エネルギーをヘリウム原子
のイオン化しきい値よりも少し低く設定す
ると、１光子吸収ではイオン化が起こらない
が、EUV-FEL と IR レーザーを重ねて照射する
とEUV-FEL照射によりリドベルグ状態に励起
されたヘリウム原子が IRレーザーによって
イオン化され、光電子を放出する。このよう
な EUV-FEL のみ照射、IRレーザーのみ照射の
ときには得られない光電子分布測定を行っ
た。 
 
４．研究成果 

(1) アルゴン原子の３光子２重イオン化 

中性アルゴン原子のイオン化エネルギーは

約16 eVなので、EUV-FEL１光子でイオン化が

起こる。１価アルゴン原子イオンのイオン化

エネルギーは約28 eVなので、１光子ではイオ

ン化が起こらず２光子吸収によってイオン化

が起こる。このようなアルゴン原子の３光子

２重イオン化過程で放出される光電子の放出

角度分布を測定することにより、このような

過程ではアルゴン１価原子イオンの自動イオ

ン化状態が重要な役割を担っていことが明ら

かになった。 

 

(2) ヘリウム原子の２光子イオン化 
中性ヘリウム原子のイオン化エネルギーは

24.4 eVであるので、EUV-FEL光の１光子吸収

ではイオンが起こらず、イオン化には２光子

が必要である。本研究では光子エネルギーを

ヘリウム原子の最低励起エネルギー以下、励

起エネルギー、リドベルグ状態のエネルギー

に合わせて光電子放出角度分布測定を行った

。得られた分布（図1）には放出される光電子

s波とd波の干渉が観測され、共鳴２光子吸収

過程と非共鳴２光子吸収過程が競争している

ことが明らかになった。 



 

 

 
図1. EUV-FELパルスによるヘリウム原子の

２光子イオン化における光電子角度分布 

 

(3) ネオンクラスターの光電子放出角度分布 

ネオン原子の集合体であるネオンクラスタ

ーにEUV-FEL光を照射すると、クラスター内の

複数の原子が同時に励起され、複数のリドベ

ルグ状態が形成されると考えられる。このと

き、クラスター内イオン化を通じてナノプラ

ズマが形成され、熱的な電子放出によってイ

オン化が起こる可能性がある。一方で、光強

度が強くなれば２光子吸収によるイオン化が

増加すると考えられる。すなわち、光強度の

増加に伴いナノプラズマから２光子イオン化

への機構クロスオーバーが期待される。本研

究では集光したEUV-FELパルス光を、平均クラ

スターサイズが約5000のネオンクラスターに

照射し、電子エネルギー分布を測定した。得

られたエネルギー分布の低エネルギー領域に

はマックスウェル-ボルツマン分布に類似し

た構造が、高エネルギー領域には幅の広いピ

ーク構造が見られ、これら構造はそれぞれ全

く異なる光強度依存性を示していた。この結

果は、まさに上記のナノプラズマから二光子

イオン化への機構のクロスオーバーを示して

いると考えられる。 

 

(4) ヘリウム原子の時間分解光電子放出角度

分布 

EUV-FELパルスによりヘリウム原子にリド

ベルグ波束を生成し、光学レーザーパルスに

よりイオン化して光電子放出角度分布を測定

した。また、２つのレーザーパルスの時間差

を変えることで時間分解光電子放出角度分布

測定を行った。２つのレーザーパルスが重な

った場合と、光学レーザーが遅れて照射され

た場合とでs波とd波の位相差が大きく変わり

、光電子角度分布の変化として観測された。 
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